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(g) Verfahren zur Herstellung von Hydroxyphenylcarbonsfiuroestem. 

(g) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Focmel I beschrieben 




a) 



wwin R, und unabh5ngig voneinander Wasserstoff Oder CrCg-aikyl sind, m 0, 1. 2. Oder 3 1st. n 1 oder 
2 bedeotel A fur n 1 OR3 darstellt. wobei R3 C,^-alky( oder Cs-C.^Cycloalk/l ist. Oder A furn = 2 
den Fomiein ^C,H2,-0- oder -^(CHjCHjO.CHaCHjO. entspricht x eine Zahl von 2 bis 8 und a eine 
^rif von 1 bis 12 1st, 
indem man eine Verbindung der Formel II 
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mit einer Verbindung der Formd lit 

A^H)„ (111) 

urmetzt wobei die Umsetzung in Gegenwart eines AluminKimtrialkoholates oder -phenolates 
KalaiysatDf durchgefuhrt \wfd. 
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Die Erf indung betriff t ein Verfahren^zur Heistellung v*on Hydroxyphenylcarbonsaureestern sowie die Ver- 
wendung der eingesstzten Kataiysatoreh. . , 

Die unten beschriebenen Hydroxyphenylcarbonsaureestef der Formei I werden durch Umesterung nach 
einer Reihe bekanntprVerf afire n hergestellt(z,B. US-A-3,330,B59; US-Ar3,944,594; US-A-4 085 132; US-A- 
4.228.297; US.A-4^36,593: US.A:4.594.444: US-M,618.7C0; US-A-4.7 18^44). Dtese Vterfahren vermfigen 
noch nicht voll zu befhefiigen. So sind z-B.dic aJs Katalysatoren eingesetzten Titanverbindungen hSuf ig schwer 
von der Reaktionsmasse zu trennen; eininal verbiauchl. mussen sie ofk.aufwendig zerstSrt, mit Hilfestoffen 
f atriert und die Fillrationsruckstande einer Deponle zugefuhrt werden; insbesondere kann es durch ROckslfin- 
de des Katalysators vm Produkt zu unerwOnschten Oxidationsreakltonen kommen. die eine VerfSrbung der Pro- 
dukte bewirken, . , , j . . 

Es besteht daher weiterhin ein Bedarf an neuen. verbesserten Verfahren zur Herstellung dieser Verbin- 
dungen. . . . , . >t - . ^ 

AluniinKjmalkQhol.ate sind bereits ats Veresterungs- und Unr>esterungskataIysatoren bekannt. Sie wurden 
z,B, fur.die Herstellung von p-Phenylpropipnsaurea|lylestern ^urch Umesterung ©.fngesetzt (FR-A-1. 490.341). 
Diese Verbindungen Werden als Dtjf tstof fe fur ;die Partumindustrie empfo Wen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB durch die Anwendung von Aluminiumaacohclaten als 
Katatys^tofen die.unten beschriebenen Hydroxyphenylcarbonsaureestef sauber, in guten Ausbeuten. ohne 
jrenih und^qxidatfonsproblerne und mit umweltgerechten Hitfsmittein hergestelrt werden konnen. 

Die Erf indung beirifft somil Gin Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Forme) I 




a) 



worin Ri und Rj unabhSngrg voneinander CrCrAlkyI sind. 
mO. 1, 2, Oder 3 ist. 
n 1 Oder 2 bedeutet und 
35 A fur n = 1 OR3 darstellt, wobei 

R3 C4-C2o-Alkyl Oder Cs-CirCydoalkyI ist, 

Oder A fur n = 2 den Formein -O-CHj^-O- oder -©-(CHaCHzOl.CHjCHjO- entspricht 
X eine ^hl von 2 bis 8 und a sine ZaW von .1 bi^ 

durch Umsetzung einer Verblndung der Forniel II 



45 




R2 



mit einer Verbindung der Formel III 

A4H)„. (Ill) 

wobei die Umsetzung in Gegenwart eines Aiuminiumtrialkotolates odor -phenolates als Katalysator durchge- 
fuhrtwtfd. 

Stellen Rt und R2 C,-CVAIkyl dar, so handelt es sich dabei urn verzweigte Oder unverzweigte Reste. Bet- 
spiele hierfur sind Methyl. Ethyl. Propyl. Isopropyl, n-Butyl. Isobutyl, t-Bulyt. Pentyl. Isopentyl. Hexyl. Heptyl, 
3-Heptyl. Octyl, 2-Ethyibutyl. 1- Methyl pentyl. 1>DBnothylbutyl. 1.1.3.3-Tetramethylbutyl, 1-Methy1hexyl. 
Isoheptyl, 1-Methylheptyl und 2-Ethylhexyi. Fur R3 als C4-C2o-Alkyl sirid Beispiele deroblgen Uste ab vier Koh- 

2 
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lenstoffatornen zu entnehmen, zusatzlich kann R3 noch z.B. Nonyi, Decyi; Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Pentadecyl. Hexadecyl, Heptadecyl. Octadecyf, Eicosyl. t,1,3-Trimethylhexyl oder 1-Methylunde- 
cyt bedeuten. - ' ' * • 

Bevorzugt sind fur Ri und R2 Alkylreste mit 1-4 C-Alomen. Beisplete fur sind obiger Liste zu entnehmen. 
5 R3 als CyCrCydoalkyI kann z.B. CycJopentyl; CydOhexyl, Cydoheptyl, Cydixictyi oder Cydododecyl 

sein; Cyclopentyl und Cydohaxyi sind bevorzugt insbesoiridere Cydohexyl. 

' Bevorzugt ist R3 hoheres A!k>1. z.B. C8-C20. besonders bevorzugt i-Octyl Oder n-Octadecyl. Als Isooctyl 
. ' wifd 2-Ethyihexyi bazoichneL ' 

. Vorzugsv/ehje steiit x fur 4 bis 8 und a fur 1 bis 4. ' ' 
10 Das Verfahren wird bevorzugt zur Herstellung von Verbindungen der Forn^el I angewahdt. worin m fur 2 

• stehl. ■ . : 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I hergestellt. worin R, und R2 tert-Butyl darstelten, 
R3 fur n - 1 n-Odadecy* oder i-Octyi ist und A fur n = 2 die Gruppe -O-iCH^^b- darstelil 

Ganz besonders b8Von:ugt wei^fefi Verbindungen der Formel I hergesteSIt wbrin R, fur Methyl, R2 fur tert- 
15 Butylstehen, n = 2 isitundAderFanr(d -0-{CH2CH20)2CH2CH20- entsprk^ 

Dieerfindungsgetp-naGe Vetft>esserung des Verfahreris bestehtinder Anwendung von AJuminiumtrialkoho- 
laten und -phenolaton als Kataiysstosren. Die Erf indung betriffldaher auch die Verw^ndung Von Aluminiumtrv 
alkoholaten und -phenoiaten ais Katalysatoren bei detf H^eiiung von Verbindungen der Formel I durdi Um- 
setzung von Verbindungen der Formci li mit Verbindungen der Fornfiel III/ ' 
20 Als Katalysatoren kommen tn Frage Verbindungen der Formel tV 

AI{OR)3, (IV) 

wobei R ein aliphatischer oder aromatisdier Rest sein kann. ^: 

zwedcmd&ige altphatische Reste sind unsut>strtuiertes oder OH-substituiertes C^C^ inst)esondere C,-C^AI- 

M. : 

25 Als aromatischer Rest entspricht R der Formel 
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worin R4 und R5 unabhangig voneinandef Wasserstoff oder Ci^4-Alkyt. besonders Methyl oder tert-Butyl, be- 
deuten und Re fur Wasserstof f oder eine Grupjpe der -Formel > • - < 



C KM-C CX^Ho 

m 2m 

steht wobet. wenn Re nicht Wasserstof f ist dieses in 4-Stellung zum OrAtom angeordnet isL 
Als aromatischer Rest ist R bevorzugt ein soldier der Formel V 
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Oder es entspricht z.B. der Formel VI. 



O 




0 H— C — ^ OCH3 . 
m 2m 3 (VJ) 



(wbei in Forinn^ Vr.FU und Rs^v^^ 

: Als aliphatischer f?e3t Jst« beyor?ugt;Methy(, Ethyl. Isopropyl Oder 2-Hydirox>butyl. besonders bevorzuqt 
IS Isopropyl. , , . : i 

Besonders vorteahatt ist die Verw^ndung einer Mischung von 65% Aluminiumtriisopropylat. 30% Siede- 
. . , g/enzbenzin, 4% Isooctanol gnd -1 % Isoprppanol als Katalysator zubereitung. 

Das erf indungsgemaae Verfahren kann in einem inerten organischefi LSsungsmittel durchgefOhrt werden, 
beispielsweise jn aliphatischen oder arofnatischen KoWenwasserstoffen wie Pentan, Hexan. Heptan, Octan! 
. Cydohexan, Decalin. Petroleth^ oder Misjchungen davon bzw. Benzol, TduoJ Oder Xylol(en);. 

Die Reaktionspartnerder Fprnnein II und III werden zweckmaiyg zur hdmogenen Schmeie gebracht, be- 
vor der Katalysator ?ugegeben wird, Bevorzugt werden ste unter vcrmlndertem Druck (beispielsweise zwl- 
schen 2 un^; 29O rnbar, vorteilhaft bei 20-mbar) erhitzt. bis eine Schmeize vorliegt. Dies dient auch der Vor- 
trocknung der Reaktionspartner Empfehlenswerte Temperatur dafur ist z.B. 80-90*»C. 

Der Katalysator wird dem Reaktionsgemlsch zweckmSBIg in Mengen von 0.05 bis 1 0 mol%, bevorzugt von 
0.05 bis 5 mol%. besonders bevorzugt 0.1 bis 2 mol%. bezogen auf die Verblndungen der Formel II, zugege- 
ben. . . ( 

Obliche Operatidneri wie Ruhren deis Reaklionsgemisches sind von Vortey. 
■ u ■ . Pf? ??^<»9n».^'^f«*MfJ<^«t rvN^jsekmaCig bei 120:bis 20000^ bevorzugt bei 140 bis IfiO-C. besonders 
30 bevorzugt bei 150 bis 170<»C. 

. Die Reaktionszeit kann in weitep: Qrenzen schwanken und liegt im allgemeinen je nach Dnjck und Tern- 
peraturzwischen 2 und 12.Stunden. v 

Der Druck wahrend der Re^tipn?2;eit betragt zweckm§Big 1 bis 20O mbar. z.B. 1 bis 50. bevorzugt 1 bis 
15 mbar. Cte wahrend der Reaktion. Methanol frei wird, kann der Druck stch im Verlauf der Re^tk)n dndern 
35 ^ 2.8, stelgt er in dem J^^, wie Methanol froigesetzt wird. Ist dieses abgetrennt so verringert man zwedcmaaig 
. den pru<* weiter. bis die gegebenenfalls Oberschussige Komponente III abgetrennt isL 

Nach beendeter Reaktion wird eventuell aus waOrigen Verunreinigungen entstandenes Aluminiumhydro- 
xidzvj^ckmaBigabfjltriertr : 

Zur Entfernung des Katalysators wird dieser wn allgemeinen mit einer geeigneten Sdure versetzL Dafur 
konrwnen z. B. Essig- und Ametsensaure oder eine Mischung aus beiden in Frage. In einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsform arbeitst man mit Essigsaure. und zwar insbesondere mit einem mindestens 3-fachen molaren 
UberschuB Essigsaure. bezogen auf die Katalysatormenge. urn diesenzu AKimtniumacetat umzusotzen. Be- 
vorzugtjst ein 3 bis 6-facher Oberschufi. if?-sbesondere ein funffacher. Dazu isi es zweckmSSig. die Reakth 
on^ischunq 30 Minuten.l)i8 2 Stunden bei SO.bis tWCfnit der EssigsSurezu ruhren. Erfolgtdie'weitefe Au^ 
art?eitung inrt einen)X6sungsmitlel. so Weibt der Gber wiegende TeU des Aluminiumacetats in Losung, wdhrend 
das Prpdukt krist^lisiert werden kann^ . . : 

. In einer weiteren. beyorzugtenAusfOhrungsfaim wird der Katalysator mil AmeisensSure zerst6rt die vor- 
zugswetee in nwndestens dreifachem.,biazu 20 fachem OberSchuS {bezogen auf AI(fPr)3elngeset2t wird Be- 
wahrt hat sich beispielsweise ein zehnfacher Obeirschua. Es ist valeilhaft. das Reaktionsgemisch 1/2 bis 2 
Stunden bei 80 - lOO^C. bevorzugt bei 90»C mit Ameisensaure zu ruhren. Beim Stehenlassen trennen sIch die 
zwei Phasen des Gemischs^ Dje uotere. vwilirige Phase ent halt die Ameisonsiure und das Aiuminiumsalz und 
ist weitgehend hdmogen. so daa eine Trennung von der organischen, das Produfct enthaftenden Phase ohne 
Schwierigkeiten moglich ist , , :v r.. . , , /. 

Bei Kristallisatlon direkt aus der Schmeize weist das Endprodukt einen erhohten AIuminiuiTiantefl auf, der 
55 bei<lerVerwendungalsStabi!;satorfQrgew6hnlichnichtst6rt 

Das.Produkt der Formel I kann also.^entweder direkt durch AbkOhlen und gegebenenialls Smpfen der Re- 
akttonsschmeize zu.r Kristallisa^ipn gebracht vwrden, oder die Reaktionsschmelz© wifd in ethem geeigneten 
L6sijngsmittel aufgenommen, abgekuhlt^undgegebehenfaHs unter Impfen krislallisieit. Als Ufeungsmittel kom- 
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men in Frage: 

aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan. Octan, Cydohexan, Decalin, Petrolether oder 
Mischungen davon; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toiool Oder Xylol; Alkohole und Alkohol/Was- 
ser-Gemisc^e wie Ethand (80-100%). Methanol (80-100%) und Jsopropanol (80-100%). Bevorzugt sind Al- 
5 kohol-Wasser Gemische, insbesondere Methanol (80-100%). 

In der Regel setzt man ungefShr aquivalente Mengen des Esters tl und des Alkohols lit ein. Zweckmd&ig 
liegt das Verhaltnis Reaktand II pro,Aqu(va!ent des Reaktanden III zwischen und 0.8 : 1 und 1.3 : 1. vorteilhaft 
zwischen 0.85 : 1 und 1.2 : 1. 

Besonders hervorzuheben ist die Tatsache. da& bei dem erf indiingsgemaBen Ver fahren VerfSrbungen in 
10 der Reaktionsmasse und in den Produkten vermieden werden. Die eingangs erwahnten VerfSrbungsproWeme 
infolge Oxklation durch Katalysatorruckstande unterbleiben. 

Das Verfahren zeichnet sich ferner dadurch aus, daa ein Filtrattonsschritt nicht unbegingl vonnoten i^ 
und daB die Anzahl der Nebenkomponi^aien ©rfre^jiich gcnng ist AlifSllige Kataiysatorreste stdren im Endpro- 
dukt fur die beabsichtigte Verwendung als Stabaisatcr nichL Wrrd aus lUbthand kristaJlisiert, so verbletoen ge- 
ts wohnlch weniger als 10 ppm Aluminium im Endprodukt * ' 

Die im erf indungsgemaBen Vcn^hran eingosebten Vufbindungen der Formein »* III und IV sind bekannt 
Oder kOnnen nach an sich bekanntftn Verfahron hergssiellt werden. In den eingangs zilierten Dokumenten sind 
Y®rb'n<lun9en der Formel n II und !l! bsschneben. * 

Die erfindungsgemaa hergecteHten Vettindungon de? Formei I dienen ber^feisweise dem Schutz von 
20 thermischem. oxidativem und/ctder artinischern/^a^bau ursterliegeiiden organischen Matehalien wie z.B. Kunst- 
stoffen und,Schm!erstoffcn und sind ziim Tetl im Handel erhSltiich. ' 

^ Die folgenden Beispiele erlSutern die Erf tndung wciter, ohrie sie JedocH zu besdirShken. Alle Angaben in 
Prozenien und Teilen beziehen sich auf das Gowtcht, scfsrn nicht andera angegeben. 

25 BeispieM: , , ' ^ ^ 

Bis[p^(3-tert-Butyl-5-methy<-4-hydioxyphenyl)pfopionsaureltriethylengiykolester 

, . (Verbindung der Formel I. worin Ri terl^Butyf urd Msthyf sindv n lihd m'jeweiis*2*sind und A der Formel - 
30 6-(CH2CH20)2CH2CH20- entspricht) ^ ' • ' 

In einem 1 I SulflerkoJben werden 26€ 9 :?^(3^ter(-Buryl-S-methyl-4-hydrb'xyphenyi)propionsa^ 
ester und 78 g Triethylenglykol vorgelegt Die Apparatur wird verschlossen. evakuiert und mit Sttekstoff ent- 
lastet. AnschlieBend wird bei 90*>C und 20 mbar sine Stunds iang getn>cknet. Oanach werden 1.46 g Alumi- 
numtriisopropyiat zugegebcn wnd suf 3 mbar dvakuiert Dann wird wahrend ca. einer Stunde auf 16PX auf- 
35 geheizt wobei fiber den mit 60^vai•mem Wasser beheizten Ruckfiufikuhler ab ca 135° das Methanol abge- 
trieben winl. Disses Rdaktionsmeihano) wird' in einer Kuhlfalib kohrfehsiert Es werden hach einer Haltezeit 
von .8 Stunden ca. 35 g ©rheiten. Die Apparatur wird artschlieBend fnit Stickstoff entlastei und die Reaktkms- 
masse wahrend 30 Minuton mit 6 ml Essigsaure bei 1 00*C verruhrL Dann wird fHtriert und aus 360 ml 80%igem 
Methanol kristallisiert. Ausbaute 282 g (90%), Snrip. 76-79=0. weiOes Purver. ' ' 



40 



Beispiel 2: ft-(3.5rDi-tert-buty3^4>hydroxyphc!nyi)propion35ur63tearyl6ster 



(Verbindung der Formel !, worin R, und ttirt-BuJyl sind. h ^ 1 und m = 2 sind. und A fur -b-^tgHjTSteht) 
202 g 3-(3.5-Pi-lert-butyi-4-hydroxypheny{)prop{ons3uremsthyiesler und 185 g StesB-ylaikohol (trocken) 
45 werden yorgelegt und bei-80^C und 200 mbar geschmoizon. W^rin alias geschmoizen ist. wird das Vakuum 
mit Stickstoff gebrochen und es werden 1 .4 g Aluminiumtriisopropylat zugegeben. Es Wird auf 3 mbar evakuiert 
und binnen ^iner Stunde auf 170*»G aufgch&ct. Bei diesoir Tomperatur wird 3 Stunden geruhrt Die mit Essig- 
. , sfiure angesauerte Reaktionsachmeize wind zur fCnstaliisation steheii galassen oder in Methanoi{97%) aufge- 
nommen und kristailisiert Ausbeutc 95.5%; Snip. • 
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Beispiel 3: Bis[ft-(3,5-di-tert-butyt»4-hydroxyphenyi)p.^opioris5u;t>lhaxandk)testef 

(Verbindung der Formel I, worin R^ und Rj tert-Butyt sind. n und m * 2 sind und A die Gruppe -0-(CH2)6-0- 
darstellt), . . : ; ... 

320 g &-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsaurefnethy1ester und 64 g Hexandid (trocken) werden 
vorgelegt und bei 80*»C und 200 mbar geschmdzerii Wenn alles gesthmolzen isJ. vwrd das Vakyum mit Stick- 
. Stoff gebrochen und es werdsn 2.2 g Aluminiumtrisopropvlat zugegeben. Es wird auf 3 rribar evakuiert und bin- 
nen einer Stiind© airf 150^'C ay^eheizt. :Bei di»3s.er Tomperatur wird 5 Stunden geruhrt Die mit EssigsSure an- 
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gesauerte Reaklionsschmeize wird in Metha(id(97%) aufgenommen, mit 5% Wasser versetzl und kristallisiert 
Ausbeute 90%; Smp. 103-108**C. 

Beispiel 4: P-(3.5-Di-teft-butyt-4'hydfoxyphenyl)proptonsaureisoocty<esler 

(Veftindung der Formei I, Worin R, und tert-Butyl sind, n = 1 Orid m = 2 sind, und A fur -OCsHi? steht) 

393 g P-{3,5-Oi-tert-botyl-4-hydroxyphenyt)propipnsSif^ und 201. 1 g wasserfreies (H2O < 0.1 

Gew.-%) Isooclanol wefden vbrsfi&iegt AnschlieOehd wird die Reaktionsntasse geschmoben. wobei die Tern- 
peratur 70*»C erreicht. Nun werden 4.5 g Aiuminiumtriisopropylat als Feststoff zugegeben. Die Apparatur wird 
verschlossen, evakuiert und mit Stickstoff entlasteL Nach der Kalalysatordosierung wird auf die Reaktfons- 
temperatur von 150 bis twrc;aufgehei?i; Das entstehende Methanol wird bei zunehmend gesteigertem Va- 
kuum (bis 20 mbar) vollstandig abdestilliert. in der Destillattonsvorlage werden insgesamt 43.1 g Methanol ab- 
getrennt Nach einer Reaktiopsz^it von ca. 5 Stunden wird das uberschussige Isooctanol bei einem ailmihiich 
gesteigerten Vakuumvon 5 bis Ipl^ar fast vdl^tSndi^ EskannohneOualiatselnbuOenrezykliert 
werden. Die verbleibende Reaktionsinasse wird auf eine Innentennperatur von go^'C abgekGhft und irtit 1713 
g Ameisens^ure (6%ig) versetzt, eine halbe Stunde lang bet 90*C geruhrt und zia- Phacentrennung eine weitere 
h^be Stunde stehen gelassen. Die Arpeisensaure und Aluminiumsalze enthaltende untere. wa&rige Phase ist 
weitgehend homogen und wird von der organischen, das Produkt enthaltenden Phase getrennt Aluminium- 
salze bleiben durch die vorgelegte AmeisensSure in der w§fiiigen Phase geWst Anschlieaend wird die orga- 
nische Phase bei 90*C zweimal mitjeweils 170 g Wasser nachgewaschen, trockendestllliert und uber einen 
thermostatisierten Unsenfilter filtriert 
Ausbeute 99.5%; no*** 1.499. 



25 Patentanspcuche 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbinduogen der Formei I 
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(0 



worin R, und R2 unabhangig voneinander Ci-Ca-Alkyl sind, 

mO.I.ZoderSist,. ; 

n 1 Oder 2 bedeutet und 

A fur n = 1 OR3 darstent, wobei 

Ra Ci-C^AIkyl odlar CrCii-C^doikyl ist^ 

Oder A fu- n = 2 den Formein -O-CHj^-O- oder -CHCHzCHjO.CHjCHjO- entspricht 
X eine ZaW von 2 bis 8 und a eine ZaW von 1 bis 12 ist, 
" durch Um£ieteur)^ eiheir Verbindung der Formei 11 




och; 



mit einer Verbindung der Fwmel III 



A4H)^ (Itl) 
6 
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dadurch gekennzeichnot, daS die Umsetzung in Gegeriwari ^ines Aluminiumtrialkoholates Oder -pheno- 
lates als Kalalysator durchgefuhrt wrd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennseichnet, daG m^f^^ - 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daC R,. und R2 Ci-C^-AIkyi sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnel, daft R3 Ce-Cj^-Alkyl ist, x 4 bis 8 ist und a 1 bis 4 
bedeutet . 

5. Verfahren tiach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daft R, und Rj tert-.Butyl darstellen. R3 fur n = 1 n- 
Octadecyl Oder i-Octyt ist und A fOr n = 2 die Gruppe -b-(CH2)6-Q- darst^llt. . . 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennieichnet dafi fur Methyt und R2 fur tert-Butyt stehen, n 
= 2lstund Adei Formel-0-(CH2CH20)2CH2CH20- ehispricht v 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gek^nnzelchnet, d^S sin Kata^ysaitor der Formel AI(0R)3 eingesetzt 
wird. worin R die Bedeutung von unspbstituiertenm cder OH-substituiertem G^Ce-Alkyt hat Oder ein Rest 
derFornnei .. ^ 




30 ist, worin R4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstof f oder C,-C4-A!kyl bedeuten und R^ fur Wasser- 

stoff Oder etne Gruppe der Formel 



^ C H— C -OCH3 

steht, wobei, wenn R« nicht Wasserstoff ist, dieses in 4-Stellung zum O-Atom angeordnet ist. 

40 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da& R unsubstituierlos dder OH-substituiertes C,- 
Ce-Alkyl bedeutet ... 

9. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daa Aluminiujntriisopropyf at als Katalysator einge- 
setrt wird. . ... . / ' . . 

^ 10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daiR die Umsetzung bei Teniperaturen von 120 bis 
200*'C durchgefuhrt wird. ' 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da& der Druck wahrend d^ Umsetzung 1 bis 200 
mbar betragt 

50 •"' 

12. Verwendung von Aluminiumtrialkoholaten und -phenolstsn ais KctaJ>-3atoren bei der Hersteilung von Ver- 
bindiingen der Formel I gemafi Anspruch 1 durch Umsetzung von Verbindungen der Formel II gemSfi Afv 
spruch 1 mit Verbindungen der Formel III gemSfi Anspruch 1. 

55 13. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daQ nach der Reaktbn der Katalysator durch 2u- 
gabe einerSSure, insbesondere Essig-oder AmeisensSure, zerstdrt wird. 
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Abstract (Basic): EP 538189 A 

Esters of hydroxyphenyl carboxylic acids, of formula (I) are prepd. 
by reacting cpds. of formula (II) with cpds. of formula A-(H)n (HI), 
in presence of an Al trialcoholate or phenolate as catalyst. Rl, R2 = 
1-8C alkyl; m = 0-3; n = 1 or 2; A = OR3 when n - 1, or = -0-CxH2x-0- 
or -0(CH2CH20)aCH2CH20- when n = 2; R3 = 4-20C alkyl or 5-12C 
cycloalkyl; x = 2-8; a = 1-12. 

USE/AD VANTAGE - (I) are obtd in high yield, avoiding problems of 
sepn. and oxidn., and using environment-friendly reagents. (I) protect 
organic materials, e.g. synthetics and lubricants, against thermal, 
oxidative, and/or actinic breakdown. 

In an example, under N2, a mixt. of 266g of methyl 
beta-(3-tert.butyl-5-methyl-4-hydroxyphenyl)propionate and 78 g of 
triethylene glycol was dried at 90 deg.C and 20 mbars for 1 hr. After 
addn. of 1 .46 g of Al triisopropylate and evacuation to 3 mbars, the 
mixt. was heated to 160 deg.C during 1 hr. with distn. of methanol. 
After 8 hrs. the mixt. was stirred with 6 ml of acetic acid at 100 
deg.C for 30 mins. Sepn. gave 282 g (90%) of the triethylene glycol 
ester of bis(beta-(3-tert.butyl-5 -methyl -4-hydroxy-phenyl)propionic 
acid. 

Dwg.0/0 

Abstract (Equivalent): EP 538189 B 

A process for the preparation of a compound of formula (1): in 
which Rl, and R2 are each independently of the other C1-C8 alkyl, m is 
0, 1, 2 or 3, n is 1 or 2, and A, if n = 1, is OR3, and R3 is C4-C20 
alkyl or C5-C12 cycloalkyl, or A, if n = 2, has the formula -0-CxH2x-0- 
or 0(CH2CH20)aCH2CH20-, x is number from 2 to 8 and a is a number from 
1 to 12, by reacting a compound of formula (II) with a compound of 
formula III wherein the reaction is carried out in the presence of an 
aluminium trialcoholate or triphenolate as catalyst. 

Dwg.0/0 

Abstract (Equivalent): US 5481023 A 

A process for the preparation of a compound of formula I, wherein 
Rl and R2 are each independently of the other C1-C8 alkyl, m is 0, 1, 2 
or 3, n is 1 or 2, and A, if n=l, is OR3, and R3 is C4-C20 alkyl or 
C5-C12 cycloalkyl, or A, if n=2, has the formula -0-CxH2x-0- or 
-0-(CH2CH20)aCH2CH20-, x is a number from 2 to 8 and a is a number from 
1 to 12, by reacting a compound of formula II with a compound of 
formula EH, A(H)n. The reaction is carried out in the presence of an 
aluminium trialcoholate or triphenolate as catalyst. 
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